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Àííîòàöèÿ
Â ðàìêàõ îáúåäèíåííîé ìîäåëè Ñòîíåðà Àíäåðñîíà îáñóæäàþòñÿ ïðèðîäà åððî-
ìàãíåòèçìà è ìåõàíèçìû âîçíèêíîâåíèÿ äàëüíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â íîâîì êëàññå
ìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ: ìàãíèòîðàçáàâëåííûõ îêñèäíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ. Ñ èñïîëüçî-
âàíèåì òåõíèêè óíêöèé ðèíà íàéäåíû óñëîâèÿ (êðèòåðèé Ñòîíåðà) âîçíèêíîâåíèÿ
åððîìàãíåòèçìà â îêñèäíîì ïîëóïðîâîäíèêå çà ñ÷åò ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðî-
íîâ, êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ â óçêîé äååêòíîé (âàêàíñèîííîé) çîíå, è ðàññ÷èòàí äîïîë-
íèòåëüíûé âêëàä, îáóñëîâëåííûé âçàèìîäåéñòâèåì ïîñëåäíèõ ñ ìàãíèòíûìè èîíàìè 3d-
ýëåìåíòîâ. Äèñêóòèðóåòñÿ ¾ñïóñêîâîé¿ õàðàêòåð ìåõàíèçìà ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â
îêñèäíîì ïîëóïðîâîäíèêå è åãî çàâèñèìîñòü îò êîíöåíòðàöèè è õèìè÷åñêîãî òèïà ëåãè-
ðóþùåé ìàãíèòíîé ïðèìåñè. åçóëüòàòû, âûòåêàþùèå èç ìîäåëè, ñîïîñòàâëÿþòñÿ ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè î ëåãèðîâàíèè ïîëóïðîâîäíèêîâîãî äèîêñèäà òèòàíà (TiO2 )
ðàçëè÷íûìè 3d-ïðèìåñÿìè.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàãíèòîðàçáàâëåííûå îêñèäíûå ïîëóïðîâîäíèêè, åððîìàãíå-
òèçì, êèñëîðîäíûå âàêàíñèè, óçêèå äååêòíûå çîíû, êðèòåðèé Ñòîíåðà.
Ââåäåíèå
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåííûé èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ íîâîãî
êëàññà åððîìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ  ìàãíèòîðàçáàâëåííûõ îêñèäíûõ ïîëóïðî-
âîäíèêîâ (ÌÎÏ), ïðîÿâëÿþùèõ åððîìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå è âûøå. Èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ ÌÎÏ îáóñëîâëåí áîëüøîé ïðàêòè-
÷åñêîé çíà÷èìîñòüþ äàííûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ïîëóïðîâîäíèêîâîé ñïèíòðîíèêè 
âîçìîæíîñòüþ ìàíèïóëèðîâàòü êàê ñïèíîâîé, òàê è çàðÿäîâîé ñòåïåíüþ ñâîáîäû
íîñèòåëåé òîêà. Ïåðâûå äâà ñîîáùåíèÿ îá ýêñïåðèìåíòàëüíîì íàáëþäåíèè åð-
ðîìàãíåòèçìà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ÌÎÏ ïîÿâèëèñü ïðàêòè÷åñêè îäíî-
âðåìåííî â 2001 ã. è îòíîñèëèñü ê ïîëóïðîâîäíèêîâûì ïëåíêàì äèîêñèäà òèòàíà
TiO2 [1℄ è îêñèäà öèíêà ZnO [2℄, ëåãèðîâàííûì ïðèìåñüþ êîáàëüòà èëè ìàðãàíöà.
Ïîñëå ýòèõ äâóõ ïèîíåðñêèõ ðàáîò â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå áûëî îïóáëèêîâàíî áî-
ëåå 1000 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò (ñì., íàïðèìåð, îáçîðû [3, 4℄), â êîòîðûõ áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî øèðîêèé ðÿä îêñèäíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ (TiO2 , ZnO, SnO2 , In2O3 ,
CuO è äð.), ëåãèðîâàííûõ ìàãíèòíîé ïðèìåñüþ 3d-ýëåìåíòîâ, ìîæåò ïðîÿâëÿòü
åððîìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è âûøå.
Â áîëüøèíñòâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò [512℄ ïðèðîäó íàáëþäàåìîãî ìàã-
íåòèçìà â ñèñòåìå ÌåxA1−xOy (çäåñü Må  ìàãíèòíûé èîí 3d-ïðèìåñè ñ äîëå-
âîé êîíöåíòðàöèåé x , A  íåìàãíèòíûé êàòèîí è Î  àíèîí êèñëîðîäà ñ äîëåâîé
êîíöåíòðàöèåé y ) ñâÿçûâàþò ñ âîçìîæíîñòüþ îðìèðîâàíèÿ äâóõ ïðèíöèïèàëüíî
ðàçëè÷íûõ ìàãíèòíûõ àç â ëåãèðîâàííîì îêñèäíîì ìàòåðèàëå, à èìåííî ñ îð-
ìèðîâàíèåì ëèáî íàíîðàçìåðíîé àçû ìàãíèòíûõ ïðåöèïèòàòîâ 3d-ïðèìåñè, ëèáî
àçû òâåðäîãî ðàñòâîðà ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ 3d-ýëåìåíòîâ, ñâÿçàííûõ íåïðÿìûì
12 À.À. À×ÊÅÅÂ È Ä.
åððîìàãíèòíûì îáìåíîì â êðèñòàëëè÷åñêîé ìàòðèöå îêñèäíîãî ïîëóïðîâîäíèêà.
Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ îðìèðîâàíèÿ òîé èëè èíîé ìàãíèòíîé àçû, à
òàêæå êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó àçàìè ïðè ñîñóùåñòâîâàíèè îáåèõ
àç ñèëüíî çàâèñÿò îò ìåòîäà è êîíêðåòíûõ óñëîâèé ñèíòåçà ÌÎÏ. Â êà÷åñòâå
ïðèìåðà â ðàáîòàõ [12, 13℄ áûëè ðàññìîòðåíû ïðîöåññû çàðîæäåíèÿ è ðîñòà äâóõ
ìàãíèòíûõ àç â ñèñòåìå CoxTi1−xO2−σ (çäåñü σ  äîëÿ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé),
îðìèðóåìîé ìåòîäîì èîííîé èìïëàíòàöèè. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè
îò ðåæèìîâ èîííîé èìïëàíòàöèè (òåìïåðàòóðû è êðèñòàëëè÷åñêîé îðèåíòàöèè
ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêè TiO2 ) èìïëàíòèðîâàííàÿ ïðèìåñü êîáàëüòà ìî-
æåò ëèáî ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿòüñÿ ïî âñåìó îáúåìó îáëó÷àåìîé ïîäëîæêè ñ
îáðàçîâàíèåì òâåðäîãî ðàñòâîðà, ëèáî îáðàçîâûâàòü ìàãíèòíûå ïðåöèïèòàòû ìå-
òàëëè÷åñêîãî êîáàëüòà â òîíêîì èìïëàíòèðîâàííîì ñëîå îêîëî ïîâåðõíîñòè.
Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñóùåñòâóåò çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò
[1420℄, îáñóæäàþùèõ ìåõàíèçìû âîçíèêíîâåíèÿ åððîìàãíèòíîãî òâåðäîãî ðàñ-
òâîðà â ìàòðèöå ÌÎÏ. Íå âäàâàÿñü â äåòàëüíûé àíàëèç ýòèõ ðàáîò, çàìåòèì
òîëüêî, ÷òî áîëüøèíñòâî ðàçðàáîòàííûõ òåîðèé ñâÿçûâàåò íàáëþäàåìûé åððî-
ìàãíåòèçì ñ ëîêàëèçîâàííûìè íà èîíàõ 3d-ïðèìåñè ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè, êîòî-
ðûå óïîðÿäî÷èâàþòñÿ íåïðÿìûìè îáìåííûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè. Ïðè ýòîì ñïîðû
è äèñêóññèè î ìåõàíèçìàõ íåïðÿìîãî îáìåíà ìåæäó ìàãíèòíûìè èîíàìè ïðèìåñè
â îêñèäíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ íå óòèõàþò â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå è ïî ñåãîäíÿø-
íèé äåíü. Îäíàêî âàæíî îòìåòèòü, ÷òî â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ è äðóãàÿ òî÷êà çðå-
íèÿ íà ïðèðîäó åððîìàãíåòèçìà â ÌÎÏ (ñì., íàïðèìåð, ðàáîòó [14℄), â êîòîðîé
åððîìàãíåòèçì ñâÿçûâàþò ñî ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèåé ýëåêòðîíîâ, êîëëåêòèâèçè-
ðîâàííûõ â óçêîé äååêòíîé çîíå îêñèäíîãî ïîëóïðîâîäíèêà. Î ïðèíöèïèàëüíîé
âîçìîæíîñòè è ïðàâîìåðíîñòè ïîäîáíîãî ìåõàíèçìà ñâèäåòåëüñòâóþò, íàïðèìåð,
ýêñïåðèìåíòàëüíûå íàáëþäåíèÿ ñëàáîãî åððîìàãíåòèçìà â óëüòðàòîíêèõ ïëåíêàõ
÷èñòîãî TiO2 áåç ïðèìåñè ìàãíèòíûõ èîíîâ è äðóãèõ îêñèäíûõ ìàòåðèàëîâ [21℄.
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â ðàìêàõ îáúåäèíåííîãî ãàìèëüòîíèàíà Ñòîíåðà Àíäåð-
ñîíà ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõíèêè óíêöèé ðèíà ìû ðàçâèâàåì ìîäåëü äååêòíîé
ïðèðîäû åððîìàãíåòèçìà â ÌÎÏ. Îòòàëêèâàÿñü îò äîïóùåíèÿ, ÷òî èîíû ìàã-
íèòíîé ïðèìåñè íàõîäÿòñÿ â ïîçèöèÿõ çàìåùåíèÿ ¾äîìàøíèõ¿ êàòèîíîâ îêñèäíîé
ìàòðèöû, ïîêàçûâàåì, ÷òî äàëüíèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê â ÌÎÏ ìîæåò áûòü âû-
çâàí ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè â óçêîé çîíå, ñâÿçàííîé ñ äååêòàìè (âàêàíñè-
ÿìè) â êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêå, à ìàãíèòíûå èîíû ïðèìåñè ëèøü ñïîñîáñòâóþò
âîçíèêíîâåíèþ åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Â çàêëþ÷èòåëüíîé ÷àñòè ðàáîòû
îáñóæäàåì è àíàëèçèðóåì ïîëó÷åííûé èç íàøèõ ðàñ÷åòîâ êðèòåðèé Ñòîíåðà äëÿ
ÌÎÏ ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ åãî ñîîòâåòñòâèÿ ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
èññëåäîâàíèé ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ äèîêñèäà òèòàíà, èìïëàíòèðîâàííîãî èëè ëåãè-
ðîâàííîãî èîíàìè 3d-ýëåìåíòîâ.
1. Îñíîâíûå ïðåäïîñûëêè äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìîäåëè
åððîìàãíåòèçìà äååêòíîé çîíû â ìàãíèòîðàçáàâëåííûõ
îêñèäíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ
Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî îêñèäíîãî ïîëóïðîâîäíèêà, êîòîðûé áóäåò îáñóæäàòüñÿ
â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ìû âçÿëè äèîêñèä òèòàíà TiO2 ñòðóêòóðû ðóòèëà. Îáùåïðè-
íÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî ïðîâîäèìîñòü n-òèïà, íàáëþäàåìàÿ â áåñïðèìåñíîì äèîêñèäå
òèòàíà, îáóñëîâëåíà èîíèçàöèåé òî÷åíûõ äååêòîâ, â îñíîâíîì âàêàíñèé â êèñ-
ëîðîäíîé ïîäðåøåòêå, êîòîðûå ñëóæàò ýëåêòðîííûìè äîíîðàìè [22℄. Áëàãîäàðÿ
íàëè÷èþ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé, TiO2 ñòðóêòóðû ðóòèëà, îáëàäàÿ äîñòàòî÷íî øè-
ðîêîé çàïðåùåííîé çîíîé â 3.2 ýÂ, ÿâëÿåòñÿ ïîëóïðîâîäíèêîâûì ìàòåðèàëîì ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, à íå èçîëÿòîðîì, êàê ñëåäîâàëî áû îæèäàòü. Âàêàíñèè
ÔÅÎÌÀÍÅÒÈÇÌ Â ÎÊÑÈÄÍÛÕ ÏÎËÓÏÎÂÎÄÍÈÊÀÕ 13
Валентнаязона
O2-2p6
Вакансионная зона
Зона проводимости
V Cr Mn Fe Co Ni
-7,2
-7,0
-6,5
-6,0
-5,5
-5,0
-4,5
-4,2
-4,0
0 Вакуум
Cr3+3d3
V4+3d1
V3+3d2
Mn3+3d6
Mn2+3d5
Fe3+3d5
Co3+3d6
Co2+3d7
Fe2+3d6
-5,73
эВ
Ni2+3d8
Ti4+3dEc
Ef
Ov++
[Ov++Ti+3]+
[Ov 2Ti+3]0
èñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå çîííîé ñòðóêòóðû ðóòèëà (TiO2 ) [22℄ è ïîëîæåíèå d-
óðîâíåé ýíåðãèè èîíîâ ïåðåõîäíîé ãðóïïû æåëåçà ïðè èçîìîðíîì çàìåùåíèè ïðèìåñüþ
¾äîìàøíèõ¿ êàòèîíîâ ÷åòûðåõâàëåíòíîãî òèòàíà â TiO2 [23℄
â êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêå TiO2 âîçíèêàþò íå òîëüêî â ðåçóëüòàòå ëîêàëüíûõ èñ-
êàæåíèé òåòðàãîíàëüíîé ñèììåòðèè êðèñòàëëà, íî è â ðåçóëüòàòå íàðóøåíèÿ åãî
ñòåõèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó. Íàïðèìåð, â ïðîöåññå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà
â âàêóóìå (â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ) äèîêñèä òèòàíà ìîæåò ïîòåðÿòü äî 5% ïî
êîëè÷åñòâó êèñëîðîäà â ðåøåòêå áåç åå ðàçðóøåíèÿ èëè èçìåíåíèÿ ñèììåòðèè, íî
ñ îáðàçîâàíèåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé [3℄. Ïðèñóòñòâèå êèñ-
ëîðîäíûõ äååêòîâ âíåøíå ïðîÿâëÿåòñÿ â ïðèîáðåòåíèè ãîëóáîé îêðàñêè âîññòà-
íîâëåííûìè îáðàçöàìè ðóòèëà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ îïòè÷åñêè ïðîçðà÷íûì â âèäè-
ìîì äèàïàçîíå äëèí âîëí ñâåòà, åñëè åãî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñîâåðøåííà.
Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ýëåêòðîííàÿ çîííàÿ ñòðóêòóðà âîññòàíîâëåííîãî (íåñòå-
õèîìåòðè÷åñêîãî) ðóòèëà, ñîäåðæàùåãî èîíû 3d-ìåòàëëîâ â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè êèñëîðîäíûõ äååêòîâ
(âàêàíñèé) ðàçëè÷íîãî òèïà ëåæàò â çàïðåùåííîé çîíå TiO2 íà ðàññòîÿíèè 0.3 ýÂ
íèæå äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè è îáðàçóþò óçêóþ êâàçèñïëîøíóþ çîíó øèðèíîé ïî-
ðÿäêà 0.3÷0.4 ýÂ [22℄. Ïîñêîëüêó ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ÷àñòü ýëåêòðîíîâ,
ëîêàëèçîâàííûõ â ýòîé äååêòíîé çîíå, ìîæåò áûòü çàáðîøåíà â çîíó ïðîâîäèìî-
ñòè, òî áóäåì óñëîâíî ïîëàãàòü ýòó çîíó ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîé. Ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ
çîíû îòìå÷àåò óðîâåíü Ôåðìè. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû òàêæå ïîëîæåíèÿ 3d-óðîâíåé
ýíåðãèè ïðèìåñè ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ ãðóïïû æåëåçà (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) ïî
äàííûì ðàáîòû [23℄. Îòìåòèì, ÷òî ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåííîé çîííîé êàðòèíå íàè-
áîëåå áëèçêî ê äååêòíîé çîíå êðèñòàëëîâ ðóòèëà TiO2 ðàñïîëàãàþòñÿ d-óðîâíè
èîíîâ äâóõâàëåíòíîãî êîáàëüòà Ño
2+
è òðåõâàëåíòíîãî âàíàäèÿ V
3+
, ÷òî ïðåäïîëà-
ãàåò âîçìîæíóþ ñèëüíóþ ãèáðèäèçàöèþ óðîâíåé ýòèõ 3d-ýëåìåíòîâ ñ äååêòíûìè
óðîâíÿìè TiO2 .
Â îòíîøåíèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ðóòèëà, ëåãèðîâàííîãî èîíàìè 3d-ïðèìåñè,
ïðîâåäåííûå íàìè èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî íàìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ
îïûòíûõ îáðàçöîâ ÌÎÏ íà îñíîâå TiO2 ìîæåò èçìåíÿòüñÿ ñêà÷êîì ñ ðîñòîì
êîëè÷åñòâà âíåäðåííîé (èìïëàíòèðîâàííîé) ïðèìåñè. Ýòî óòâåðæäåíèå ïðîäåìîí-
ñòðèðîâàíî íà ðèñ. 2, ãäå ïðåäñòàâëåíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû
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èñ. 2. Äîçîâàÿ çàâèñèìîñòü ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ
ïëàñòèíêàõ ðóòèëà (TiO2 ), èìïëàíòèðîâàííûõ èîíàìè êîáàëüòà. Òåîðåòè÷åñêàÿ çàâèñè-
ìîñòü âîñïðèèì÷èâîñòè îáðàçöîâ îò êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè ðàññ÷èòàíà ïî îðìóëå (9).
Ïðè îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè (äîçå èìïëàíòàöèè) íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä ïà-
ðàìàãíåòèê åððîìàãíåòèê
ìàãíèòíîãî ìîìåíòà, ïðèõîäÿùåãî íà îäèí àòîì êîáàëüòà, îò äîçû (êîëè÷åñòâà)
âíåäðåííîé ïðèìåñè êîáàëüòà â èìïëàíòèðîâàííûõ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëà-
ñòèíêàõ TiO2 . Íàøè äåòàëüíûå ñòðóêòóðíûå è ìàãíèòíûå èññëåäîâàíèÿ [11
13℄ ïîêàçûâàþò, ÷òî íà íà÷àëüíîì ýòàïå, ïðè ìàëûõ äîçàõ èìïëàíòàöèè (äî
0.75 · 1017 èîí/ñì2 ), â îáëó÷åííîì TiO2 îáðàçóåòñÿ â îñíîâíîì ìàãíèòíàÿ àçà
íàíîðàçìåðíûõ ïðåöèïèòàòîâ êîáàëüòà, êîòîðàÿ ïðîÿâëÿåò ñóïåðïàðàìàãíèòíûé
îòêëèê ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Îäíàêî â ýòîé îáëàñòè ìàëûõ äîç ïðèñóò-
ñòâóåò òàêæå è íåáîëüøàÿ äîëÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà èîíîâ êîáàëüòà, íî åå ïàðà-
ìàãíèòíûé âêëàä â ìàãíèòíûé ìîìåíò íàñûùåíèÿ îáðàçöà ïðåíåáðåæèìî ìàë.
Ïðè ïîâûøåíèè äîçû èìïëàíòàöèè äîëÿ èîíîâ êîáàëüòà, íàõîäÿùèõñÿ â îðìå
òâåðäîãî ðàñòâîðà, âîçðàñòàåò, è ïðè îïðåäåëåííîé äîçå (êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè)
ïðîèñõîäèò ïåðåõîä îáðàçöà â åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Íà ðèñ. 2 ýòîò ìîìåíò
ñîîòâåòñòâóåò äîçå îêîëî 0.75 · 1017 èîí/ñì2 , ÷òî îòìå÷àåòñÿ è íà êðèâîé ìàãíèò-
íîé âîñïðèèì÷èâîñòè îáðàçöà, ðàññ÷èòàííàÿ ïî îðìóëå (9), ïðèâîäèìîé íèæå).
Çàìåòèì, ÷òî òàêîé ñêà÷êîîáðàçíûé ðîñò íàìàãíè÷åííîñòè (âîñïðèèì÷èâîñòè) õà-
ðàêòåðåí òîëüêî äëÿ îáðàçöîâ, â êîòîðûõ çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ïðèìåñè íàõîäèòñÿ â
îðìå ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà ñî ñðåäíåé êîíöåíòðàöèåé íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ [13℄,
÷òî îçíà÷àåò îòñóòñòâèå ïðÿìîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè.
Ñõîæåñòü äîçîâîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ TiO2 , èìïëàíòèðîâàííîãî
êîáàëüòîì, ñî ñêà÷êîîáðàçíûì ïîâåäåíèåì íàìàãíè÷åííîñòè ñ ðîñòîì êîíöåíòðà-
öèè 3d-ïðèìåñè â ðàçáàâëåííûõ ñïëàâàõ PdFe, PdNi è PdCo íàòàëêèâàåò íà
èäåþ èñïîëüçîâàíèÿ ìîäåëè Ñòîíåðà äëÿ îáúÿñíåíèÿ åððîìàãíåòèçìà â ÌÎÏ.
Îñîáåííîñòü ïàðàìàãíèòíîãî ïàëëàäèÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òî îí ñòàíîâèòñÿ åððî-
ìàãíèòíûì ïðè äîáàâëåíèè ê íåìó íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ìàãíèòíîé ïðèìåñè
3d-ýëåìåíòîâ [24℄, ÷òî íàáëþäàåòñÿ è â íàøåì ñëó÷àå äëÿ ìàãíèòîðàçáàâëåííîé
ñèñòåìû TiO2 : Co. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ÌÎÏ ìîæíî îáúÿñ-
íèòü, ðóêîâîäñòâóÿñü ïðåäñòàâëåíèÿìè î ïîäìàãíè÷èâàíèè ñèñòåìû ýëåêòðîíîâ,
êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ â óçêîé âàêàíñèîííîé çîíå TiO2 , ìàãíèòíûìè ïðèìåñÿìè
ïî àíàëîãèè ñî ñïëàâàìè Pd ñ 3d-ìåòàëëàìè.
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èñ. 3. Âîçìîæíîå ðàñïðåäåëåíèå äååêòîâ â îêñèäíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ: a) ñëó÷àéíî
ðàñïðåäåëåííûå òî÷å÷íûå äååêòû ñ èõ ïåðåêðûòèåì; b) ñïèíîäàëüíûé ðàñïàä; ) äå-
åêòû íà èíòåðåéñå; d) äååêòû íà ãðàíèöàõ çåðåí (ðåïðîäóêöèÿ èç ðàáîò)
àññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî, êàê âíåäðåííûå ïàðàìàãíèòíûå èîíû 3d-ïðèìåñè
ìîãóò ïðèâîäèòü ê ñïèíîâîìó ðàñùåïëåíèþ âàêàíñèîííîé çîíû, âûçûâàÿ äàëüíèé
ìàãíèòíûé ïîðÿäîê â îáðàçöå ÌÎÏ. Äëÿ ýòîãî áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ýëåêòðîíû âà-
êàíñèîííîé çîíû ñëàáî ëîêàëèçîâàíû è ìåæäó íèìè ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íî ñèëü-
íîå âçàèìîäåéñòâèå îáìåííîãî òèïà (àíàëîã ñòîíåðîâñêîãî îáìåííîãî èíòåãðàëà
I ). îâîðÿ î ñëàáîé ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ â âàêàíñèîííîé çîíå è èõ êîëëåê-
òèâíîì ïîâåäåíèè, ñ÷èòàåì, ÷òî ïëîòíîñòü äååêòîâ â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðå äîñòàòî÷íî âåëèêà, è èìååò ìåñòî ïðîñòðàíñòâåííàÿ ¾ïåðêîëÿöèÿ¿ äååêòîâ â
ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ êðèñòàëëà, èëè ïåðåêðûâàíèå âîëíîâûõ óíêöèé ýëåêòðîíîâ,
ëîêàëèçîâàííûõ íà äååêòàõ. Ïðè ýòîì â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà ñèíòåçà ÌÎÏ
âîçìîæíû ðàçëè÷íûå ïðîñòðàíñòâåííûå ðàñïðåäåëåíèÿ äååêòîâ â îáðàçöå, êàê
ýòî ïîêàçàíî íà ðèñ. 3. Äàëåå áóäåì ñ÷èòàòü ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé
G(EF ) â äååêòíîé çîíå íà óðîâíå Ôåðìè EF íàñòîëüêî áîëüøîé, ÷òî êëàññè÷å-
ñêèé êðèòåðèé Ñòîíåðà äëÿ ýòîé çîíû åñëè è íå âûïîëíåí, òî áëèçîê ê âûïîëíåíèþ,
òî åñòü ïðîèçâåäåíèå IG(EF ) ≃ 1 . Â ðàáîòå [16℄ àâòîðû ïîëàãàëè, ÷òî âûïîëíå-
íèå êðèòåðèÿ Ñòîíåðà äëÿ äååêòíîé çîíû îáåñïå÷èâàåòñÿ ïóòåì ðîñòà ïëîòíîñòè
ñîñòîÿíèé G(EF ) íà óðîâíå Ôåðìè çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà ýëåêòðîíîâ â çîíå
ïðè ëåãèðîâàíèè îáðàçöà ïðèìåñüþ. Ìû æå ïðåäëàãàåì íåñêîëüêî èíîé ìåõàíèçì
âûïîëíåíèÿ êðèòåðèÿ Ñòîíåðà. Â íàøåé ìîäåëè âûïîëíåíèå êðèòåðèÿ Ñòîíåðà
îáóñëîâëåíî ýåêòèâíûì óâåëè÷åíèåì âçàèìîäåéñòâèÿ I â ñèñòåìå ñëàáîëîêà-
ëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ âàêàíñèîííîé çîíû çà ñ÷åò ãèáðèäèçàöèè èõ ñîñòîÿíèé ñ
ñîñòîÿíèÿìè ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ ïàðàìàãíèòíûõ àòîìîâ.
Ñóììèðóÿ âûøåèçëîæåííûå ïîëîæåíèÿ, ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ÌÎÏ ìîæíî
îðìàëèçîâàòü (îïèñûâàòü) ñëåäóþùèì ãàìèëüòîíèàíîì,
H = Hs +Hd +Hs−d. (1)
Çäåñü Hs  ãàìèëüòîíèàí Ñòîíåðà äëÿ ñèñòåìû êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ
â ïðåäñòàâëåíèè âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ:
Hs =
∑
kσ
εkc
+
kσckσ +
I
2Nc
∑
m,k′,q′,σ
c+m−q′σ c
+
k′+q′,−σ ck′,−σ cmσ,
Ek  ýíåðãèÿ ñîñòîÿíèÿ ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà ñ èìïóëüñîì k , c
+ (c)  îïåðàòîðû
ðîæäåíèÿ (óíè÷òîæåíèÿ), I  îáìåííûé èíòåãðàë, Nc  ÷èñëî ýëåêòðîííûõ ñî-
ñòîÿíèé â âàêàíñèîííîé çîíå. Ñóììèðîâàíèÿ âåäóòñÿ ïî âñåì ñîñòîÿíèÿì. Âòîðîå
ñëàãàåìîå Hd îïèñûâàåò ñèñòåìó ýëåêòðîíîâ, ëîêàëèçîâàííûõ íà ïðèìåñíûõ àòî-
ìàõ [25, 26℄:
Hd =
∑
i,σ
εd d
+
iσ diσ +
U
2
∑
i,σ
d+iσ diσ d
+
iσ¯ diσ¯ ,
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Ed  ýíåðãèÿ óðîâíÿ ïðèìåñè, d
+ (d)  îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ (óíè÷òîæåíèÿ), U 
ïàðàìåòð êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ýëåêòðîíîâ íà îäíîé d-îðáèòàëè. Ñóììèðî-
âàíèå ïî i âåäåòñÿ ïî âñåì èîíàì ïðèìåñè (äî âåëè÷èíû Nd ). Òðåòüå ñëàãàåìîå
â (1) îòíîñèòñÿ ê s − d-ãèáðèäèçàöèè ëîêàëèçîâàííûõ è êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ
ýëåêòðîíîâ [27, 28℄:
Hs−d =
∑
i,k,σ
(Vki c
+
kσ diσ + V
∗
ki d
+
iσ ckσ),
ãäå Vki  ïîòåíöèàëû ãèáðèäèçàöèè. Îïèñàííûé ãàìèëüòîíèàí àêòè÷åñêè ÿâëÿ-
åòñÿ ãàìèëüîíèàíîì Àíäåðñîíà Ñìèòà [27, 28℄ ñ îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì Ñòî-
íåðà â ñèñòåìå êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ.
2. Êðèòåðèé âîçíèêíîâåíèÿ åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ
Äëÿ àíàëèçà ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ÌÎÏ âû÷èñëèì äèíàìè÷åñêóþ ïîïåðå÷íóþ
âîñïðèèì÷èâîñòü ýëåêòðîíîâ äååêòíîé çîíû. àñ÷åò áóäåì ïðîâîäèòü ìåòîäîì
óíêöèé ðèíà. Åñëè íà ñèñòåìó äåéñòâóåò ïåðèîäè÷åñêîå íåîäíîðîäíîå ìàãíèò-
íîå ïîëå e−iωt , òî óðüå-êîìïîíåíòû äèíàìè÷åñêîé âîñïðèèì÷èâîñòè âûðàæàþòñÿ
÷åðåç óðüå-êîìïîíåíòû ãðèíîâñêîé óíêöèè 〈〈B(q) | B+(q)〉〉 ñëåäóþùèì îáðà-
çîì [29℄:
χ⊥(q, ω) = 2pii〈〈B(q) | B+(q)〉〉ω , (2)
ãäå B(q) =
∑
k
c+k↑ck+q↓ è B
+(q) =
∑
k
ck+q↓ck↑ .
åøåíèå çàäà÷è áåç ìàãíèòíîé ïðèìåñè 3d-ýëåìåíòîâ, êîãäà â ãàìèëüòîíèàí (1)
âõîäèò òîëüêî ñëàãàåìîå Hc , èçâåñòíî [29℄:
χ⊥(q, ω) =
χ0
1− Iχ0 , (3)
ãäå
χ0 =
1
Nc
∑
k
nc−k+q − nc+k
ω − (Ek+q − Ek) ,
nc+k = c
+
k↑ck↑ è n
c−
k+q = c
+
k+q↓ck+q↓ . Â ïðåäåëå ñòàòè÷åñêîãî îäíîðîäíîãî ïîëÿ
(q → 0 , ω → 0) ðåøåíèå çàïèñûâàåòñÿ â âèäå:
χ⊥(0, 0) =
G(EF )
1− IG(EF ) ,
G(EF )  ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â âàêàíñèîííîé çîíå íà óðîâíå Ôåðìè.
Êðèòåðèé Ñòîíåðà íåóñòîé÷èâîñòè ïàðàìàãíèòíîé àçû (èëè êðèòåðèé âîçíèêíî-
âåíèÿ åððîìàãíåòèçìà) èìååò âèä:
IG(EF ) = 1. (4)
àññìîòðèì òåïåðü âëèÿíèå ïðèìåñè íà âîñïðèèì÷èâîñòü ýëåêòðîíîâ âàêàíñè-
îííîé çîíû. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ïîïåðå÷íîé âîñïðèèì÷èâîñòè (2) çàïèøåì óðàâíåíèå
äâèæåíèÿ íà óíêöèþ ðèíà 〈〈Bk(q) | B+(q)〉〉ω (çäåñü Bk(q) = c+k↑ck+q↓ ):
(ω − Ek+q + Ek)〈〈Bk(q) | B+(q)〉〉 = (n−k+q − n+k )
[
− i
2pi
+
I
Nc
〈〈B(q) | B+(q)〉〉
]
+
+
∑
i
Vik+q〈〈c+k↑di↓ | B+(q)〉〉 −
∑
i
V ∗ik〈〈d+i↑ck+q↓ | B+(q)〉〉. (5)
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Â óðàâíåíèè (5) ïðèñóòñòâóþò äâå íîâûå óíêöèè ðèíà: 〈〈c+k↑di↓ | B+(q)〉〉 è
〈〈d+i↑ck+q↓ | B+(q)〉〉 , äëÿ êîòîðûõ òàêæå íåîáõîäèìî çàïèñàòü ñâîè óðàâíåíèÿ äâè-
æåíèÿ:
(ω + Ek − Ed)〈〈c+k↑di↓ | B+(q)〉〉 = −
i
2pi
〈c+k+q↓di↓〉 −
− I
Nc
∑
k′,q′
〈〈c+k−q′↑c+k′+q′↓ck′↓di↓ | B+(q)〉〉+ U〈〈c+k↑d+i↑di↑di↓ | B+(q)〉〉 +
+
∑
k′
V ∗ik′ 〈〈c+k↑ck′↓ | B+(q)〉〉 −
∑
j
V ∗jk〈〈d∗j↑di↓ | B+(q)〉〉, (6)
(ω − Ek+q + Ed)〈〈d+i↑ck+q↓ | B+(q)〉〉 =
i
2pi
〈d+i↑ck↑〉 +
+
I
Nc
∑
k′,q′
〈〈d+i↑c+k′↑ck′+q′↑ck+q−q′↓ | B+(q)〉〉 − U〈〈d+i↑d+i↓di↓ck+q↓ | B+(q)〉〉 +
+
∑
j
Vjk+q〈〈d+i↑dj↓ | B+(q)〉〉 −
∑
k′
Vik′ 〈〈c+k′↑ck+q↓ | B+(q)〉〉. (7)
Â (6) è (7) ñòàòèñòè÷åñêèå ñðåäíèå â ïðàâûõ ÷àñòÿõ ïîëîæèì ðàâíûìè íóëþ,
õîòÿ, ñòðîãî ãîâîðÿ, ýòè âåëè÷èíû ìîãóò èìåòü íåíóëåâîå çíà÷åíèå, åñëè d-óðîâåíü
ïðèìåñè ïîïàäàåò â çîíó êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ [28℄. Â îáùåì ñëó÷àå
èç ïðèíöèïà äåòàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ è òðàíñëÿöèîííîé èíâàðèàíòíîñòè ñëåäóåò,
÷òî ðàâíà íóëþ ðàçíîñòü ýòèõ ñðåäíèõ, à íå ñàìè ñðåäíèå. Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî
â íàøåì ñëó÷àå ðåçóëüòàò íå çàâèñèò îò òîãî, ïîëàãàòü ëè íóëþ ñðåäíèå èëè èõ
ðàçíîñòü.
Áóäåì ðåøàòü çàäà÷ó äî âòîðîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè ïî âåëè÷èíå Vk . Ýòî îá-
îñíîâàíî ìàëîñòüþ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ Vk ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé êóëîíîâ-
ñêîãî îòòàëêèâàíèÿ U è îáìåííîãî èíòåãðàëà I . Ñëàãàåìûå 〈〈dj↑di↓ | B+(q)〉〉 ,
〈〈di↑dj↓ | B+(q)〉〉 îïóñòèì, òàê êàê îíè íåäèàãîíàëüíû â äàííîì ïîðÿäêå è íå
èìåþò äèàãîíàëüíûõ ñëàãàåìûõ â ñëåäóþùåì ïîðÿäêå. Â óðàâíåíèÿõ (6), (7) ïðî-
èçâåäåì ðàñöåïëåíèå ÷åòâåðíûõ óíêöèé ðèíà ñëåäóþùèì îáðàçîì:∑
k′q′
〈〈c+k−q′↑c+k′+q′↓ck′↓di↓ | B+(q)〉〉 ≈
≈
∑
k′q′
〈c+k′+q′↓ck′↓〉〈〈c+k−q′↑di↓ | B+(q)〉〉δq′,0 = N−c 〈〈c+k↑di↓ | B+(q)〉〉,
∑
k′q′
〈〈d+i↑c+k↑ck′+q′↑ck+q−q′↓ | B+(q)〉〉 ≈
≈
∑
k′q′
〈c+k′↑ck′+q′↑〉〈〈d+i↑ck+q−q′↓ | B+(q)〉〉δq′,0 = N+c 〈〈d+i↑ck+q↓ | B+(q)〉〉, (8)
〈〈c+k↑d+i↑di↑di↓ | B+(q)〉〉 ≈ 〈d+i↑di↑〉〈〈c+k↑di↓ | B+(q)〉〉 = nd+i 〈〈c+k↑di↓ | B+(q)〉〉,
〈〈d+i↑d+i↓di↓ck+q↓ | B+(q)〉〉 ≈ 〈d+i↓di↓〉〈〈d+i↑ck+q↓ | B+(q)〉〉 = nd−i 〈〈d+i↑ck+q↓ | B+(q)〉〉.
Ïîñëå ïðèìåíåííûõ ðàñöåïëåíèé íåèçâåñòíûõ óíêöèé ðèíà è îòáðàñûâàíèÿ
íåäèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ ðåøåíèå ïîëó÷èâøåéñÿ ñèñòåìû òðèâèàëüíî. Äëÿ âîñ-
ïðèèì÷èâîñòè, òàêèì îáðàçîì, èìååì:
χ⊥(q, ω) =
χ˜0
1− Iχ˜0 ,
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ãäå
χ˜0 =
1
Nc
∑
k
n−k+q − n+k
ω − (Ek+q − Ek) (1 + αk).
Âåëè÷èíà αk âûðàæàåòñÿ êàê
αk =
Nd
Nc
|Vk+q |2
(ω + Ek − Ek+q)(ω + Ek − Ed + I N−c /Nc − Un+d )
+
+
Nd
Nc
|Vk|2
(ω + Ek − Ek+q)(ω − Ek+q + Ed − I N+c /Nc) + Un−d
.
Çäåñü ìû äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ãèáðèäèçàöèè ó÷ëè ïåðèîäè÷íîñòü êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà:
Vfk =
1√
Nc
e−ikf Vk,
à òàêæå ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ñðåäíèå nd+i = n
+
d è n
d−
i = n
−
d íå çàâèñÿò îò íîìåðà
óçëà è ðàâíû ìåæäó ñîáîé n−d = n
+
d = n/2 (ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïðèìåñè). Îò-
ìåòèì, ÷òî ïðè ðàñ÷åòàõ ìû ïðåíåáðåãëè îáðàòíûì äåéñòâèåì äåëîêàëèçîâàííûõ
ýëåêòðîíîâ íà ëîêàëèçîâàííûå óðîâíè ïðèìåñè.
Ïðîàíàëèçèðóåì ïîëó÷åííîå ðåøåíèå. Äëÿ ýòîãî, êàê è â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ
ïðèìåñè (âûðàæåíèå (3)), ïåðåéäåì ê ïðåäåëó q → 0 , ω → 0 . Ïîñëå ãðîìîçäêèõ,
íî íåñëîæíûõ âû÷èñëåíèé äëÿ âîñïðèèì÷èâîñòè èìååì
χ⊥(0, 0) =
G(EF )
(
1 +
Nd |VF |2
Nc(EF − Ed + I/2− Un/2)2
)
1− IG(EF )
(
1 +
Nd |VF |2
Nc(EF − Ed + I/2− Un/2)2
) . (9)
Òîãäà êðèòåðèé âîçíèêíîâåíèÿ åððîìàãíåòèçìà áóäåò èìåòü âèä
IG(EF )
(
1 +
Nd |VF |2
Nc(EF − Ed + I/2− Un/2)2
)
= 1. (10)
Çäåñü EF  ýíåðãèÿ ñîñòîÿíèÿ ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà íà óðîâíå Ôåðìè, VF  ìàò-
ðè÷íûå ýëåìåíòû ãèáðèäèçàöèè äëÿ ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà óðîâíå Ôåðìè.
Çàìåòèì, ÷òî ïîäîáíûé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí ðàíåå â ðàáîòå [30℄ ìåòîäîì êàíî-
íè÷åñêèé ïðåîáðàçîâàíèé ïðè òåîðåòè÷åñêîì îïèñàíèè ïðèðîäû åððîìàãíåòèçìà
â ñïëàâàõ Pd ñ 3d-ìåòàëëàìè, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðàâîìåðíîñòü è àäåêâàòíîñòü
ñäåëàííûõ íàìè ïðèáëèæåíèé.
3. Îáñóæäåíèå ïîëó÷åííûõ ðàñ÷åòîâ è ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì
Âûðàæåíèå (9) îïèñûâàåò ïàðàìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü ýëåêòðîíîâ âàêàí-
ñèîííîé çîíû îêñèäíîãî ìàòåðèàëà â ïðèñóòñòâèè ìàãíèòíîé ïðèìåñè. Ïðè îïðåäå-
ëåííîé êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè Nd/Nc âîñïðèèì÷èâîñòü íåîãðàíè÷åí-
íî âîçðàñòàåò, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðîíîâ â âàêàíñèîí-
íîé çîíå. Ýòîò ðåçóëüòàò, ñëåäóþùèé èç îðìóëû (9), ïðîäåìîíñòðèðîâàí íà ðèñ. 2,
ãäå ïðåäñòàâëåíà òåîðåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ çàâèñèìîñòè âîñïðèèì÷èâîñòè ìàòåðèàëà
îò êîíöåíòðàöèè âíåäðåííîé ïðèìåñè. Ïðè ïîñòðîåíèè êðèâîé âîñïðèèì÷èâîñòè
ìû îïðåäåëèëè êîíöåíòðàöèþ ïðèìåñè êîáàëüòà, ó÷èòûâàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå
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çíà÷åíèÿ äîçû èìïëàíòàöèè. Ïðè ýòîì äîïóñòèëè, ÷òî âñÿ èìïëàíòèðóåìàÿ ïðè-
ìåñü ðàñïðåäåëÿåòñÿ ðàâíîìåðíî â íåêîòîðîì îáúåìå îáðàçöà, à ãëóáèíà ïðîíèêíî-
âåíèÿ ïðèìåñè îïðåäåëÿëàñü èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ãëóáèííûõ ïðîèëåé
ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñè êîáàëüòà â èìïëàíòèðîâàííîì TiO2 [13℄. Êàê ñëåäóåò èç
ñîïîñòàâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé è òåîðåòè÷åñêîé êðèâûõ íà ðèñ. 2, âîñïðèèì-
÷èâîñòü ñòðåìèòñÿ ê áåñêîíå÷íîñòè ïðè äîçå 0.7 · 1017 èîí/ñì2 , ñîîòâåòñòâóþùåé
ñðåäíåé êîíöåíòðàöèè 67 àò.% . Èìåííî â ýòîò ìîìåíò ïðîèñõîäèò âîçíèêíîâåíèå
åððîìàãíåòèçìà â ïëàñòèíêàõ ðóòèëà, èìïëàíòèðîâàííûõ êîáàëüòîì. Çàìåòèì,
÷òî äëÿ (001)- è (100)-îðèåíòèðîâàííûõ ïëàñòèíîê ìîìåíò âîçíèêíîâåíèÿ åððî-
ìàãíåòèçìà ñîâïàäàåò. Ýòî ñâÿçàíî â ïåðâóþ î÷åðåäü ñ òåì, ÷òî äèóçèÿ êîáàëüòà
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íå ñèëüíî çàâèñèò îò îðèåíòàöèè ïîäëîæêè, à çíà÷èò,
êîíöåíòðàöèè òâåðäîãî ðàñòâîðà áóäóò èìåòü áëèçêèå çíà÷åíèÿ [13℄.
Áîëåå íàãëÿäíî ïðåäëàãàåìûé íàìè ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ åððîìàãíåòèçìà
â ëåãèðîâàííûõ îáðàçöàõ îêñèäíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ ñëåäóåò èç äåòàëüíîãî àíà-
ëèçà îðìóëû (10). Êàê âèäíî èç âûðàæåíèÿ (10), íàëè÷èå ïàðàìàãíèòíîé ïðèìåñè
âíîñèò äîïîëíèòåëüíîå ñëàãàåìîå â êðèòåðèé Ñòîíåðà (4) â âèäå
Nd |VF |2
Nc(EF − Ed + I/2− Un/2)2 , (11)
÷òî îñëàáëÿåò ñòàíäàðòíîå ñòîíåðîâñêîå óñëîâèå âîçíèêíîâåíèÿ åððîìàãíåòèçìà.
Äðóãèìè ñëîâàìè, ïðèñóòñòâèå ìàãíèòíîé ïðèìåñè ñ êîíöåíòðàöèåé ñïîñîáñòâóåò
âîçíèêíîâåíèþ åððîìàãíåòèçìà â äååêòíûõ îêñèäíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ. Ìåõà-
íèçì âîçíèêíîâåíèÿ äàëüíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà íîñèò ¾ñïóñêîâîé¿ õàðàêòåð.
Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî óçêàÿ âàêàíñèîííàÿ çîíà (ðèñ. 3) íàõîäèòñÿ â íåïîñðåäñòâåííîé
áëèçîñòè ê âûïîëíåíèþ êðèòåðèÿ Ñòîíåðà, òî åñòü íå õâàòàåò ìàëîé äîáàâêè, êî-
òîðóþ è âíîñèò ìàãíèòíàÿ ïðèìåñü, óñèëèâàÿ âåëè÷èíó îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ýëåêòðîíîâ â óçêîé çîíå è ïðîâîöèðóÿ åå ïåðåõîä â åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå.
Ïàðàìåòðû åððîìàãíåòèêà (íàïðèìåð, òåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ,
ìàãíèòíûé ìîìåíò íàñûùåíèÿ è êîýðöèòèâíàÿ ñèëà), ïîëó÷àþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå
ðåàëèçàöèè òàêîãî ìåõàíèçìà, îïðåäåëÿþòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü ïàðàìåòðàìè óç-
êîé âàêàíñèîííîé çîíû, à íå ìàãíèòíûìè ïàðàìåòðàìè ïðèìåñè, âíåäðåííîé â
îêñèäíûé ïîëóïðîâîäíèê. Èìåííî òàêîå ïîâåäåíèå è íàáëþäàåòñÿ â íàøèõ ýêñïå-
ðèìåíòàõ, â êîòîðûõ ïîñëå ïðåîäîëåíèÿ ïîðîãà ïî êîíöåíòðàöèè êàê òåìïåðàòóðà
ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ (700800 K äëÿ êîáàëüòà), òàê è âåëè÷èíà ñïîíòàííîé
íàìàãíè÷åííîñòè (ðèñ. 2) ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè (êîëè÷åñòâà)
âíåäðåííîé ïðèìåñè.
Êàê ñëåäóåò èç âûðàæåíèÿ (11), âåëè÷èíà ïîëîæèòåëüíîé äîáàâêè â êðèòå-
ðèé Ñòîíåðà çàâèñèò íå òîëüêî îò êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè, íî è îò òîãî, íàñêîëüêî
ýåêòèâíî ïðèìåñü âçàèìîäåéñòâóåò ñ ýëåêòðîíàìè äååêòíîé çîíû. Ïîñëåäíåå
îïðåäåëÿåòñÿ êâàäðàòîì ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ãèáðèäèçàöèè VF è ðàñïîëîæåíèåì
ëîêàëèçîâàííîãî óðîâíÿ ïðèìåñè (Ed ) ïî îòíîøåíèþ ê óðîâíþ Ôåðìè EF , òî åñòü
ðàçíèöåé (Ed − EF ) â çíàìåíàòåëå îðìóëû (11). Ôàêòè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
âåëè÷èíà äîáàâêè ìîæåò çàâèñåòü íå òîëüêî îò ïàðàìåòðîâ âàêàíñèîííîé çîíû,
íî è îò ñîðòà ìàãíèòíîé ïðèìåñè. Äåéñòâèòåëüíî, àíàëèç ñîâîêóïíîñòè îïóáëèêî-
âàííûõ ðàáîò è íàøè ýêñïåðèìåíòû ïî èîííîìó ëåãèðîâàíèþ óêàçûâàþò íà ýêñ-
òðåìàëüíóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü åððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â ëåãèðîâàííûõ îáðàçöàõ
TiO2 êàê ê ìåòîäó è èçèêî-õèìè÷åñêèì óñëîâèÿì èõ ñèíòåçà, òàê è ê òèïó ëåãè-
ðóþùåé ïðèìåñè. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû ñïîí-
òàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà, ïðèõîäÿùåãî íà îäèí àòîì ïðèìåñè, äëÿ ðàçëè÷íûõ
èîíîâ 3d-ýëåìåíòîâ: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu. Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ, ïðåäñòàâ-
ëåííûõ íà ðèñ. 4, íàáëþäàåòñÿ øèðîêèé ðàçáðîñ ñîîáùåííûõ çíà÷åíèé ñïîíòàííîãî
ìîìåíòà äëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî òèïà 3d-ïðèìåñè. Îäíàêî ìû ìîæåì âûäåëèòü
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Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu
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 [31]
 [32]
 [33-37]
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 (
B/
)
3d-
èñ. 4. Âåëè÷èíà óäåëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â ïëàñòèíêàõ ðóòèëà, èìïëàíòèðîâàííî-
ãî èîíàìè 3d-ýëåìåíòîâ (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu), ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ
ñðàâíåíèÿ ïðèâîäÿòñÿ äàííûå ðàáîò [3142℄
îäíó îáùóþ è õàðàêòåðíóþ äëÿ âñåé ñîâîêóïíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ
òåíäåíöèþ (ñì. êðèâóþ íà ðèñ. 4), à èìåííî: íàèáîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ìàãíèò-
íîãî ìîìåíòà â áîëüøèíñòâå öèòèðóåìûõ ðàáîò, à òàêæå â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ
íàáëþäàþòñÿ äëÿ ïðèìåñè V èëè Co. Äëÿ îñòàëüíûõ ýëåìåíòîâ åððîìàãíåòèçì íå
íàáëþäàëñÿ èëè îïðåäåëÿëñÿ, êàê ñëåäóåò èç ðàáîò, â îñíîâíîì ìàãíèòíûìè êëàñòå-
ðàìè ïðèìåñè. Ýòî íå îçíà÷àåò, ÷òî äðóãèå ýëåìåíòû íå ìîãóò îáðàçîâàòü òâåðäîãî
ðàñòâîðà â ìàòðèöå TiO2 . Ïðîñòî ëèáî êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñè â îðìå òâåðäîãî
ðàñòâîðà áûëà íåäîñòàòî÷íîé äëÿ ïåðåâîäà âàêàíñèîííîé çîíû â åððîìàãíèòíîå
ñîñòîÿíèå, ëèáî, êàê è ñëåäóåò èç îðìóëû (11), ñêàçûâàëàñü óäàëåííîñòü ïðèìåñ-
íîãî óðîâíÿ îò óðîâíÿ Ôåðìè âàêàíñèîííîé çîíû. Ñîãëàñíî çîííîé äèàãðàììå íà
ðèñ. 1 íàèáîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå íà âåëè÷èíó âîñïðèèì÷èâîñòè âàêàíñèîííîé çîíû
ìîãóò îêàçûâàòü èëè èîíû äâóõâàëåíòíîãî êîáàëüòà (Co
2+
), èëè èîíû òðåõâàëåíò-
íîãî âàíàäèÿ V
3+
, ëîêàëèçîâàííûå óðîâíè êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ íåïîñðåäñòâåííî
âáëèçè âàêàíñèîííîé çîíû. Äàëåå, ïî óäàëåííîñòè îò âàêàíñèîííîé çîíû, èäóò
óðîâíè ýíåðãèè äëÿ èîíîâ îñòàëüíûõ 3d-ýëåìåíòîâ, äëÿ êîòîðûõ ëèáî íàáëþäàëñÿ
î÷åíü ñëàáûé ìàãíåòèçì (èëè äàæå åãî îòñóòñòâèå), ëèáî ìàãíåòèçì áûë îáóñëîâ-
ëåí íàíîêëàñòåðàìè ïðèìåñè, ÷òî â öåëîì ñîãëàñóåòñÿ ñ íàøèìè ðàñ÷åòàìè.
Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé íàìè ìàãíèòîðàçáàâëåííîé
ñèñòåìû TiO2 : 3d-ïðèìåñü ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàëèñü ãèãàíòñêèå çíà÷åíèÿ
óäåëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà (ñì. ðèñ. 4). Òàê, äëÿ ïðèìåñè Co èëè Fe çíà÷å-
íèÿ óäåëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ïî äàííûì ðàáîòû [36℄ ñîñòàâèëè 22.9 µB è
21.5 µB íà îäèí àòîì ïðèìåñè ñîîòâåòñòâåííî. Ýòîò àêò íå ìîæåò áûòü îáúÿñíåí
áåç äîïóùåíèÿ î ïîëÿðèçàöèè ìàòðèöû äèîêñèäà òèòàíà (â ïðåäëàãàåìîì ìåõà-
íèçìå ïîëÿðèçàöèè âàêàíñèîííîé çîíû), òàê êàê íàáëþäàåìûå çíà÷åíèÿ óäåëüíîãî
ìàãíèòíîãî ìîìåíòà çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò îæèäàåìûå ìîìåíòû âûñîêîñïèíî-
âûõ ñîñòîÿíèé èîíîâ Co
2+
(3 µB ), Fe
3+
(5 µB ) è Fe
2+
(3 µB ) â òåòðàýäðè÷åñêîì
êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå [43℄.
Ñîãëàñíî îáñóæäàåìîìó ìåõàíèçìó åððîìàãíåòèçì ÿâëÿåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííî
íåîäíîðîäíûì ïî îáðàçöó è ìîæåò ñóùåñòâîâàòü ëèøü â îáëàñòè ïåðêîëÿöèè
äååêòîâ (â ñëó÷àå èìïëàíòàöèè, ñì. ðèñ. 3, à). Ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèå îá-
ùåãî êîëè÷åñòâà äååêòîâ, êàê ÷àñòíûé ñëó÷àé êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé, áóäåò
ïðèâîäèòü ê ðàçðàñòàíèþ ïðîñòðàíñòâåííûõ îáëàñòåé ìàòåðèàëà, âêëþ÷åííûõ
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èñ. 5. Ïåòëè ìàãíèòíîãî ãèñòåðåçèñà â ïëàñòèíêå ðóòèëà TiO2 , èìïëàíòèðîâàííîé èîíà-
ìè êîáàëüòà, äî èíæåêöèè (êðèâàÿ 1) è ïîñëå èíæåêöèè (êðèâàÿ 2) êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé
â îáðàçåö
â åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå, è â öåëîì ê óâåëè÷åíèþ ñóììàðíîãî ìàãíèòíîãî
ìîìåíòà îáðàçöà. Ýòî, â ÷àñòíîñòè, ìîæåò îáúÿñíÿòü ñèëüíûé ðàçáðîñ âåëè÷è-
íû ñïîíòàííîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â îáðàçöàõ, ïîëó÷åííûõ ðàçíûìè ìåòîäàìè.
àçíûå ìåòîäèêè è èçèêî-õèìè÷åñêèå óñëîâèÿ ñèíòåçà ìàãíèòîðàçáàâëåííûõ îê-
ñèäíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ ïðèâîäÿò ê ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿì êîíöåíòðàöèè è ïðî-
ñòðàíñòâåííûì ðàñïðåäåëåíèÿì (êîíèãóðàöèÿì) äååêòîâ (ñì. ðèñ. 3). Êðîìå
ýòîãî, â ðÿäå ðàáîò áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äàæå õèìè÷åñêè ÷èñòûå îêñèäíûå ìà-
òåðèàëû, òàêèå êàê TiO2 , ZnO, Al2O3 è ðÿä äðóãèõ, â íàíîñòðóêòóðèðîâàííîé
îðìå (óëüòðàòîíêèå ïëåíêè è íàíî÷àñòèöû) ìîãóò ïðîÿâëÿòü ñëàáûé åððîìàã-
íèòíûé îòêëèê ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, îáóñëîâëåííûé ñòðóêòóðíûìè äååê-
òàìè [21, 44℄. Ñóùåñòâîâàíèå åððîìàãíåòèçìà â áåñïðèìåñíûõ îêñèäàõ ìîæåò
áûòü îáúÿñíåíî âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé äååêòîâ íà ïîâåðõíîñòè îêñèäíîãî ìà-
òåðèàëà, ïðè êîòîðîé êðèòåðèé Ñòîíåðà (4) äëÿ ýëåêòðîíîâ, ëîêàëèçîâàííûõ â
âàêàíñèîííîé çîíå, âûïîëíÿåòñÿ äàæå áåç íàëè÷èÿ ïîäìàãíè÷èâàþùåé ïðèìåñè
çà ñ÷åò âûñîêîé ïëîòíîñòè G(EF ) ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Äåéñòâèòåëüíî, íàøè
ýêñïåðèìåíòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ìàãíèòíûé ìîìåíò íàñûùåíèÿ â îêñèäíûõ ïîëó-
ïðîâîäíèêàõ ìîæåò áûòü óâåëè÷åí â íåñêîëüêî ðàç ïóòåì èíæåêöèè â ìàòåðèàë
äîïîëíèòåëüíûõ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé. Íà ðèñ. 5 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïîêàçàíû
ïåòëè ìàãíèòíîãî ãèñòåðåçèñà, ðåãèñòðèðóåìûå â îáðàçöå TiO2 , èìïëàíòèðîâàííîì
èîíàìè êîáàëüòà ñ äîçîé 1.5 · 1017 èîí/ñì2 êàê äî, òàê è ïîñëå ïðîöåäóðû èíæåê-
öèè äîïîëíèòåëüíûõ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé èç ìåäíîãî ýëåêòðîäà ïóòåì ïðèëîæå-
íèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà [45℄. Õîðîøî âèäíî, ÷òî ïðè ðîñòå êîíöåíòðàöèè
êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé âåëè÷èíà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íàñûùåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ
â ÷åòûðå ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîìåíòîì òîãî æå ñàìîãî îáðàçöà, èçìåðåííûì äî
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåäóðû èíæåêöèè. Çíà÷åíèÿ âåëè÷èí òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî óïî-
ðÿäî÷èâàíèÿ (720 Ê) è êîýðöèòèâíîé ñèëû ïðè ýòîì îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè [45℄.
Ñëåäîâàòåëüíî, ìåõàíèçì ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ íå ìåíÿåòñÿ ïðè èíæåêöèè
äîïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà âàêàíñèé. Îòìåòèì, ÷òî î÷åíü ïîõîæèå ýåêòû ïî-
äàâëåíèÿ, à çàòåì âîññòàíîâëåíèÿ åððîìàãíåòèçìà â îáðàçöàõ TiO2 , èìïëàíòèðî-
âàííûõ èîíàìè êîáàëüòà, ìû íàáëþäàëè è ðàíåå [11℄. À èìåííî: ïóòåì ÷åðåäîâàíèÿ
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà èìïëàíòèðîâàííûõ îáðàçöîâ â àòìîñåðå âîçäóõà
ñ îòæèãîì â óñëîâèÿõ âûñîêîãî âàêóóìà óäàåòñÿ ýåêòèâíî ïîíèæàòü, à çàòåì
âîññòàíàâëèâàòü âåëè÷èíó ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â îáðàçöå. Íàáëþäàåìûå ýåêòû
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ìîãóò áûòü ëåãêî ïîíÿòû â ðàìêàõ íàøåé ìîäåëè. Ïîíèæåíèå âåëè÷èíû ñïîíòàí-
íîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ïðè îòæèãå îáðàçöà íà âîçäóõå îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî
êèñëîðîä âîçäóõà äèóíäèðóåò âãëóáü îáðàçöà, âîññòàíàâëèâàÿ ñòåõèîìåòðè÷å-
ñêîå ýëåìåíòíîå ñîîòíîøåíèå êèñëîðîäà è òèòàíà. Íàïðîòèâ, â ïðîöåññå ïîñëåäóþ-
ùåãî îòæèãà â âàêóóìå îáðàçåö òåðÿåò ÷àñòü êèñëîðîäà, è âîçðàñòàåò êîíöåíòðàöèÿ
êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé.
Çàêëþ÷åíèå
Ïðåäëîæåíà ìîäåëü âîçíèêíîâåíèÿ äàëüíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â ìàãíèòî-
ðàçáàâëåííûõ îêñèäíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé äååêòîâ.
Îòëè÷èòåëüíîé è õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðèðîäà
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî åððîìàãíåòèçìà, íàáëþäàåìîãî â äàííîì êëàññå ìàãíèò-
íûõ ìàòåðèàëîâ, çàêëþ÷àåòñÿ â ñïèíîâîì ðàñùåïëåíèè óçêîé äååêòíîé çîíû ïî
ìåõàíèçìó Ñòîíåðà, à èîíû ëåãèðóþùåé ìàãíèòíîé ïðèìåñè èãðàþò ëèøü ðîëü
¾ñïóñêîâîãî êðþ÷êà¿. Ýòî ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåííî íîâîìó ðåçóëüòàòó  ìàãíèòíûå
ñâîéñòâà â ìàãíèòîðàçáàâëåííûõ îêñèäíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ â ïåðâóþ î÷åðåäü
îïðåäåëÿþòñÿ ýëåêòðîíàìè è îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì â óçêîé âàêàíñèîííîé
çîíå îêñèäíîãî ìàòåðèàëà, à íå ìàãíèòíîé ïðèìåñüþ. Ñîâîêóïíûé àíàëèç ðåçóëü-
òàòîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé íå ïðîòèâîðå÷èò îñíîâíûì ïîëîæåíèÿì
íàøåé ìîäåëè è ñîãëàñóåòñÿ ñ íàøèìè ðàñ÷åòàìè âåëè÷èíû âîñïðèèì÷èâîñòè è
êðèòåðèÿ Ñòîíåðà â âûøåíàçâàííîì êëàññå ìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ.
Àâòîðû áëàãîäàðíû Ë.. Òàãèðîâó çà ïîñòàíîâêó çàäà÷è òåîðåòè÷åñêîé ÷àñòè
ðàáîòû è îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ.
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ÔÔÈ (ïðîåêò  10-02-01130), à òàêæå Ìèíèñòåðñòâîì
íàóêè è îáðàçîâàíèÿ Ô (ãîñêîíòðàêò  02.740.11.0797).
Summary
A.A. Ahkeev, I.R. Vakhitov, R.I. Khaibullin. On the Nature of Ferromagnetism in Oxide
Semiondutors Doped with 3D Elements.
The origin and mehanisms of ferromagnetism in the new lass of magneti materials, oxide-
diluted magneti semiondutors (O-DMS), are examined in the framework of the Stoner 
Anderson model. Within the Green funtion formalism, a ondition (the Stoner riterion) for
nuleation of ferromagnetism is obtained for itinerant eletrons in the narrow defet (vaany)
band, and an additional ontribution aused by the interation with 3d magneti ions is derived.
The trigger harater of the transition to the ferromagneti state in O-DMS is disussed in its
dependene on the type and onentration of 3d magneti impurity dopant. The results of the
alulations are ompared with the experimental data for the spontaneous magneti moment in
semionduting titanium dioxide (TiO2 ) doped with 3d magneti ions and ontaining various
onentrations of oxygen vaanies.
Key words: oxide-diluted magneti semiondutors, ferromagnetism, oxygen vaanies,
narrow defet bands, Stoner riterion.
Ëèòåðàòóðà
1. Matsumoto Y., Murakami M., Shono T., Hasegawa T., Fukumura T., Kawasaki M.,
Ahmet P., Chikyow T., Koshihara S., Koinuma H. Room-temperature ferromagnetism
in transparent transition metal-doped titanium dioxide // Siene.  2001.  V. 291. 
P. 854856.
2. Ueda K., Tabata H., Kawai T.Magneti and eletri properties of transition-metal-doped
ZnO lms // Appl. Phys. Lett.  2001.  V. 79.  P. 988990.
ÔÅÎÌÀÍÅÒÈÇÌ Â ÎÊÑÈÄÍÛÕ ÏÎËÓÏÎÂÎÄÍÈÊÀÕ 23
3. Janish R., Gopal P., Spaldin N.A. Transition metal-doped TiO2 and ZnO  present
status of the eld // J. Phys.: Cond. Matter.  2005.  V. 17.  P. R657R689.
4. Chambers S.A. Ferromagnetism in doped thin-lm oxide and nitride semiondutors and
dieletris // Surf. Si. Rep.  2006.  V. 61.  P. 345381.
5. Khaibullin R.I., Tagirov L.R., Rameev B.Z., Ibragimov Sh.Z., Yildiz F., Aktas B.
High Curie-temperature ferromagnetism in obalt-implanted single-rystalline rutile //
J. Phys.: Cond. Matter.  2004.  V. 16.  P. L443L449.
6. Shutthanandan V., Thevuthasan S., Heald S.M., Droubay T., Engelhard M.H., Kas-
par T.C., MCready D.E., Saraf L., Chambers S.A., Mun B.S., Hamdan N., Nahi-
muthu P., Taylor B., Sears R.P., Sinkovi B. Room-temperature ferromagnetism in
ion-implanted Co-doped TiO2 (110) rutile // Appl. Phys. Lett.  2004.  V. 84.  P. 4466
4468.
7. Coey J.M.D., Douvalis A.P., Fitzgerald C.B., Venkatesan M. Ferromagnetism in Fe doped
SnO2 thin lms // Appl. Phys. Lett.  2004.  V. 84.  P. 13321334.
8. Kim J.Y., Park J.H., Park B.G., Noh H.J., Oh S.J., Yang J.S., Kim D.H., Bu S.D.,
Noh T.W., Lin H.J., Hsieh H.H., Chen C.T. Ferromagnetism indued by lustered Co in
Co-doped anatase TiO2 thin lms // Phys. Rev. Lett.  2003.  V. 90.  P. 017401-1
017401-4.
9. Kim D.H., Yang J.S., Kim Y.S., Kim D.W., Noh T.W., Bu S.D., Kim Y.W., Park Y.D.,
Pearton S.J., Jo Y., Park J.G. Superparamagnetism in Co-ion-implanted anatase TiO2
thin lms and eets of postannealing // Appl. Phys. Lett.  2003.  V. 83.  P. 45744576.
10. Õin Y., Lu J., Stampe P.A., Kennedi R.J. Crystallographially orientated f-Co nano-
rystals in rutile TiO2 thin lms // Appl. Phys. Lett.  2006.  V. 88.  P. 112512-1
112512-3.
11. Khaibullin R.I., Ibragimov Sh.Z., Tagirov L.R., Popok V.N., Khaibullin I.B. Formation of
anisotropi ferromagneti response in rutile (TiO2 ) implanted with obalt ions // Nul.
Instrum. Meth. Phys. Res. B.  2007.  V. 257.  P. 369373.
12. Õàéáóëëèí .È., Òàãèðîâ Ë.., Èáðàãèìîâ Ø.Ç., Âàëååâ Â.Ô., Íóæäèí Â.È.,
Îñèí Þ.Í., À÷êååâ À.À., Ôàéçðàõìàíîâ È.À., ×åðêàøèí Í.À. Ôåððîìàãíåòèçì è
äâå ìàãíèòíûå àçû â ðóòèëå (TiO2 ), èìïëàíòèðîâàííîì èîíàìè êîáàëüòà // Ó÷åí.
çàï. Êàçàí. óí-òà. Ñåð. Ôèç.-ìàòåì. íàóêè.  2007.  Ò. 149, êí. 3.  Ñ. 3141.
13. À÷êååâ À.À., Õàéáóëëèí .È., Òàãèðîâ Ë.., Makova A., Hnatowiz V., Cherkashin N.
Îñîáåííîñòè ãëóáèííûõ ïðîèëåé ðàñïðåäåëåíèÿ èìïëàíòèðîâàííûõ èîíîâ êîáàëüòà
â ðóòèëå TiO2 // Ôèçèêà òâåðäîãî òåëà.  2011.  Ò. 53,  3.  Ñ. 508517.
14. Coey J.M.D., Venkatesan M., Fitzgerald C.B. Donor impurity band exhange in dilute
ferromagneti oxides // Nature Materials.  2005.  V. 4.  P. 173179.
15. Dietl T. A ten-year perspetive on dilute magneti semiondutors and oxides // Nature
Materials.  2010.  V. 9.  P. 965974.
16. Coey J.M.D., Stamenov P., Gunning R.D., Venkatesan M., Paul K. Ferromagnetism in
defet-ridden oxides and related materials // New J. Phys.  2010.  V. 12.  P. 1114.
17. Kikoin K. Ferromagneti ordering in dilute magneti dieletris with and without free
arriers // J. Magn. Magn. Mater.  2009.  V. 321.  P. 702705.
18. Kikoin K., Fleurov V. Superexhange in dilute magneti dieletris: Appliation to (Ti,
Co)O2 // Phys. Rev. B.  2006.  V. 74.  P. 174407174415.
19. Korbeka A., Majewski J.A. On the origin of room-temperature ferromagnetism in wide-
gap semiondutors // Low Temp. Phys.  2009.  V. 35, No 1.  P. 5357.
24 À.À. À×ÊÅÅÂ È Ä.
20. Chambers S.A. Ferromagnetism in doped thin-lm oxide and nitride semiondutors and
dieletris // Surf. Si. Rep.  2006.  V. 61.  P. 345381.
21. Yoon S.D., Chen Y., Yang A., Goodrih T.L., Zuo X., Ziemer K., Vittoria C.,
Harris V.G. Magneti semionduting anatase TiO2−σ grown on (100) LaAlO3 having
magneti order up to 880 K // J. Magn. Magn. Mater.  2007.  V. 309.  P. 171175.
22. Malati M.A., Wong W.K. Doping TiO2 for solar energy appliations // Surf. Tehnol. 
1984.  V. 22, No 4.  P. 305322.
23. Brekenridge R.G., Hosler W.R. Eletrial properties of titanium dioxide
semiondutors // Phys. Rev.  1953.  V. 91, No 4.  P. 793802.
24. Âîíñîâñêèé Ñ.Â. Ìàãíåòèçì.  Ì.: Íàóêà, 1971.  1032 ñ.
25. Hubbard J. Eletron orrelation in narrow energy bands // Pro. Roy. So. Lond. A. 
1963.  V. 276, No 1365.  P. 238257.
26. Hubbard J. Eletron orrelation in narrow energy bands // Pro. Roy. So. Lond. A. 
1964.  V. 281.  P. 401419.
27. Anderson P.W. Loalized magneti states in metals // Phys. Rev.  1961.  V. 124,
No 1.  P. 4153.
28. Smith D.A. A model for eletron orrelations in hybrid bands // J. Phys. Ñ (Pro. Phys.
So.).  1968.  S. 21.  P. 12631278.
29. Êóçüìèí Å.Â., Ïåòðàêîâñêèé .À., Çàâàäñêèé Ý.À. Ôèçèêà ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííûõ
âåùåñòâ.  Íîâîñèáèðñê: Íàóêà, 1976.  287 ñ.
30. Kim D.J. Ferromagnetism in Dilute Alloys // Phys. Rev.  1966.  V. 149, No 2. 
P. 434439.
31. Hong N.H., Sakai J., Prellier W., Hassini A., Ruyter A., Gervais F. Ferromagnetism in
transition-metal-doped TiO2 thin lms // Phys. Rev. B.  2004.  V. 70.  P. 195204-1
195204-6.
32. Duhalde S., Torres R.C.E., Vignolo M.F., Golmar F., Chillote C., Cabrera A.F.,
Sanhez F.H. Ferromagnetism in doped TiO2 thin lms prepared by PLD // J. Phys.:
Conf. Series.  2007.  V. 59.  P. 479482.
33. Îðëîâ À.Ô., Êóëåìàíîâ È.Â., Ïàðõîìåíêî Þ.Í., Ïåðîâ Í.Ñ., Ñåìèñàëîâà À.Ñ. àç-
ðàáîòêà åððîìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ äëÿ ïðèìåíåíèÿ â ñïèíîâîé ýëåêòðîíèêå:
ñîñòîÿíèå è ïåðñïåêòèâû // Ìàòåðèàëû ýëåêòðîííîé òåõíèêè.  2011.   3.  Ñ. 412.
34. Kaspar T.C., Heald S.M., Wang C.M., Bryan J.D., Droubay T., Shutthanandan V.,
Thevuthasan S., MCready D.E., Kellok A.J., Gamelin D.R., Chambers S.A. Negligible
magnetism in exellent strutural quality CrxTi1−xO2 anatase: ontrast with high Tc
ferromagnetism in struturally defetive CrxTi1−xO2 // Phys. Rev. Lett.  2005.  V. 95,
No 21.  P. 217203217206.
35. Xu J.P., Lin Y.B., Lu Z.H., Liu X.C., Lu Z.L., Wang J.F., Zou W.Q., Lv L.Y.,
Zhang F.M Enhaned ferromagnetism in Mn-doped TiO2 lms during the strutural
phase transition // Sol. State Commun.  2006.  V. 140.  P. 514518.
36. Orlov A.F., Balagurov L.A., Konstantinova A.S., Perov N.S., Yarkin D.G. Giant
magneti moments in dilute magneti semiondutors // J. Magn. Magn. Mater.  2008. 
V. 320, No 6.  P. 895897.
37. Hou D.L., Meng H.J., Jia L.Y., Ye X.J., Zhou H.J., Li X.L. Oxygen vaany enhaned
the room temperature ferromagnetism in Ni-doped TiO2 thin lms // Phys. Lett. A. 
2007.  V. 364.  P. 318322.
ÔÅÎÌÀÍÅÒÈÇÌ Â ÎÊÑÈÄÍÛÕ ÏÎËÓÏÎÂÎÄÍÈÊÀÕ 25
38. Wang Y.X., Hui Liua, Li Z.Q., Zhang X.X., Zheng R.K., Ringer S.P. Role of strutural
defets on ferromagnetism in amorphous Cr-doped TiO2 lms // Appl. Phys. Lett. 
2006.  V. 89, No 4.  P. 042511042513.
39. Xu J.P., Wang J.F., Lin Y.B., Liu X.C., Lu Z.L., Lu Z.H., Lv L.Y., Zhang F.M.,
Du Y.W. Eet of annealing ambient on the ferromagnetism of Mn-doped anatase TiO2
lms // J. Phys. D: Appl. Phys.  2007.  V. 40, No 16.  P. 47574760.
40. Kim K.J., Park Y.R., Ahn G.Y., Kim Ch.S., Park J.Y. Ferromagneti properties of
anatase Ti1−xFexO2−σ thin lms // J. Appl. Phys.  2006.  V. 99.  P. 08M120-1
08M120-3.
41. Han G.C., Luo P., Guo Z.B., Fiaz Un Nahar, Tay M., Wu Y.H., Wang S.J. Co-doped
TiO2 epitaxial thin lms grown by sputtering // Thin Solid Films.  2006.  V. 505,
No 12.  P. 137140.
42. Cho J.H., Hwang T.J., Joh Y.G., Kim E.C., Kim D.H., Lee K.J., Park H.W., Ri H.C.,
Kim J.P., Cho C.R. Room-temperature ferromagnetism in highly-resistive Ni-doped
TiO2 // Appl. Phys. Lett.  2006.  V. 88, No 9.  P. 092505-1092505-3.
43. Àáðàãàì À., Áëèíè Á. Ýëåêòðîííûé ïàðàìàãíèòíûé ðåçîíàíñ ïåðåõîäíûõ èîíîâ. 
Ì.: Ìèð, 1972.  Ò. 1.  651 .
44. Sundaresan A., Rao C.N.R. Ferromagnetism as a universal feature of nanopartiles //
Nanotoday.  2009.  V. 4.  P. 096106.
45. Õàéáóëëèí .È., Áàçàðîâ Â.Â., Îñèí Þ.Í., Èáðàãèìîâ Ø.Ç., Òàãèðîâ Ë.. Âëèÿ-
íèå êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé íà åððîìàãíåòèçì ìàãíèòîðàçáàâëåííûõ îêñèäíûõ ïî-
ëóïðîâîäíèêîâ // Ìàòåðèàëû XIII Ñèìïîçèóìà ¾Íàíîèçèêà è íàíîýëåêòðîíèêà¿,
1620 ìàðòà 2009 ã.  Í. Íîâãîðîä: Èçä. öåíòð ÈÔÌ ÀÍ, 2009.  Ò. 1.  Ñ. 90.
Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ
28.06.12
À÷êååâ Àíäðåé Àëåêñååâè÷  èíæåíåð êàåäðû èçèêè òâåðäîãî òåëà Èíñòèòóòà
èçèêè Êàçàíñêîãî (Ïðèâîëæñêîãî) åäåðàëüíîãî óíèâåðñèòåòà.
E-mail: fermionlist.ru
Âàõèòîâ Èñêàíäåð àøèäîâè÷  àñïèðàíò êàåäðû èçèêè òâåðäîãî òåëà Èíñòè-
òóòà èçèêè Êàçàíñêîãî (Ïðèâîëæñêîãî) åäåðàëüíîãî óíèâåðñèòåòà.
E-mail: ujaymail.ru
Õàéáóëëèí óñòàì Èëüäóñîâè÷  êàíäèäàò èçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê, ñòàð-
øèé íàó÷íûé ñîòðóäíèê ëàáîðàòîðèè ðàäèàöèîííîé èçèêè Êàçàíñêîãî èçèêî-
òåõíè÷åñêîãî èíñòèòóòà èì. Å.Ê. Çàâîéñêîãî ÊàçÍÖ ÀÍ.
E-mail: rikkfti.kn.ru
